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„ -. ~*a* v^rfahren zu ihrer Herstellung 
TKherviskose Polyamide, verf anren^zu^ ^ 
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Die Erfindung betrifft hoherviskose Polyamide, die fUr die 
ZZLZ^^S und die Polienherstellung geeignet 

sind. 

Die Ubliche Schmelzkondensation von £-Caprolactam in Ge- 
genvart von Wasser und gegebenenfalls Beglern, Katalysato- 
ren und Comonomeren ftthrt zu mittelviskosen 
nach Extraction der niedermolekularen Anteile durch heifiea 
Wasser Schmelzviskositaten von ca. 1 500 Poise aufweisen. 

Pur die Extrusionsverarbeitung von Polyamiden zu Profilen, 
Flatten, Monofilen sowie insbesondere zur Herstellung von 
Pofie^erden hoherviskose Polyaaide benotigt. Mittelvis.o- 
se Produkte lassen sich nach diesem Verfahrennur schwierig 
Oder gar nicht verarbeiten. 

Eine Moglichkeit zur Herstellung von hohermolekularen Pro- 
dukten olt Schmelzviskositaten Uber 1 500 Poise bestent 
darin, in der Nachkondensationsphase auf die Polyamid- 
Scnmelze Unterdruck einwirken zu lassen. Unter Produktions- 
bedingungen fUbren Jedoch unvermeidbare Undichtigkeiten 
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tiger Eiganfarbe. DarUber ^ arudclosen Her- 

« i„ P r&nrolactam, das sog. VX-nonr v« 
stellung von Poly- 6 -CaproiacT; , Anwendung V on Unter- 

re n, in seiner ttblichen Form nicht die Anwendung 
druck in der Nachkondensationsphase . 

Die Herstellung h^ervisko ser ^J^^ 

ffildS « M Pro'efl lafit sich nicht bei nieder- 

unter Stickstoff . Dieaer P to ausfuhren 

schraelzenden Polyamiden, wie z.B. w Reaktions- 

«v,n„h<» winrichtungen, mitulere tteaKT/iwuo 
und erfordert zusatzliche Einricn s , produkte ^ teil- 

Z eiten von 30 bis 150 Stunden und *^*™r Verar . 
weise ungleicbmaBiger Viskositat, was sich bei der 
beitung stbrend auswirkt. 

tr 1s tbekannt daB die Vislcositat von Polyamiden durch Ein- 
Es ist bekannt, aa« i^ifunktionellen Comono- 

, kondensieren von Bislactamen oder trifunktion 

JL wie Tricarbonsauren erhSht werden kann. Die bisher 

verarbeltunga^^ngen „ lahoaoganitatan - «*""- 
gender Transparenz ftthrt. 

to einfaahen VK-Rohren hargastallt werdan kbnnen. 



0000363 

, O.Z. 0050/03269^ 

BASF Aktiengesetlschaft 

Po^e «f Basis von ^^^J^^- 
H N-R-NH-R-NH 9 ,.bezogen auf 1 Mol CaproiacT;am a 

£ einkondenfiert ehthalten,wobei H ^-^ f ^ i " 
5 te aliphatische oder alicyclische Kohlenwasserstoffreste 
mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen aind. 

Die Polyamide konnen neben 6-Caprolactam auch andere poly- 
amLbildende Monomere in untergeordneten Mengen einkonden- 

n S iert enthalten. In einer bevorzugten • Ausf Uhrungsf orm wer- 
den auf 100 Oewichtsteile" £ -Caprolactam 5 bis 30 Oewichts- 
teile eines Salzes aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin 
(AH-Salz) und/oder eines Salzes aus Terephthalsaure und 
Hexamethylendiamin (TH-Salz) als Comonomere eingesetzt An- 

,5 .telle der Salze konnen auch deren Einzel-Komponenten, De- 
" rivate davon, Oder auch andere Monomere verwendet werden. 

ErfindungsgemaB werden den monomeren Ausgangsstoffen 0,1 
bis 2,5 mMol, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 mMol, NH 2 -R-NR-R-NH 2 
20 pro Mol Caprolactam zugesetzt. R 1st dabei ein zweiwerti- 
ger gesattlgter Kohlenwasserstoffrest mit aliphatischem 
oder alicyclischem Charakter, vorzugsweise mit der Summen- 

, r, ti n w oder C H„ Q , wobei n zwischen 2 

formel CJ a< c m H 2m-4 oaer P 2p-8' . 
und 10, m Sischen 6 und 12 und p zwischen 13 und 15 lie- 

25 gen kann. 

Die Herstellung solcher Amine kann nach bekannten Verfah- 
ren erfolgen, z.B. durch Abspalten von SHj aus den entspre- 
chenden Diaminen in Gegenwart von Protonen oder anderen Ka- 
30 talyeatoren. In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungs form 
wird H,N-(CH 2 ) 6 -M-(CH2) 6 -NH 2 als erfindungsgemafies Como- 
nomeres eingesetzt. Es kommen Jedoch auch z.B. folgende 
Verbindungen in Frage: 
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h 2 n-ch 2 -(h)-nh-0-ch 2 -nh 2 , 

H 2 N-0-CH 2 -0.NH-(5>.CH 2 .0- N H 2 , 

, M™»GlMrv,eise setrt man °el der Polymerisation Squiva- 

20 C^ bezogen a«f ale ««*^ *«— 
H 2 N-R-NH-R-NH2 ZU. 

terorUoKen Ms « 0,5 bar Oder ^"^.^ ln 
30 IU 5 bar durchgerUhr^ Bevorzugt We zugabe 

eloem VK-Rohr gemaB OT-AS 14 95 198 aasse ™ 1 ; 
aer erflndvmgagemaBen Comonomeren Xann ..B. «" ^ 
VK-Rohr sugerthrte Caprolactam erfolgen, das segebenenfalls 
auch die weiteren Comonomeren enthalten Xann. E. hat slch 
35 Jedoch als vortellhaft gezelgt, das AH-Salze und/oder 
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"TH-Salz separat, z.B. als w&Brige Losungen oder auch in 1 
TeZ Form dem VK-Rohr zuzufuhren. Fur den Fall, daB 
rige Losungen oder bei Reaktionstemperaturen wasserabspal- 
tende Comonomere verwendet werden, kann auf den Zusatz von 
Wasser lm Caprolactam verziehtet werden. In einer beson- 
ders bevorzugten Form werden dem VK-Rohr elnerseits 00 Ge- 
wichtsteile geschmolzenes 6 -Caprolactam, zusammen mit dem 
erfindungsgemaBen Comonomeren H^-(CH 2 ) 6 -NH-(CH 2 ) 6 -NH und 
andererseits 5 bis 30 Gewichtsteile AH-Salz und/oder TH- 
Salz als hochkonzentrierte wafirlge Losungen oder als feste 
Salze zudosiert. Es 1st auch moglich, die Comonomeren in 
Form eines gegebenenfalls 6 -Caprolactam enthaltenden Pra- 
polymeren, welches vorzugsweise einen Schmelzpunkt hat, 
der unterhalb der im VK-Rohr-Kopf herrschenden Reaktions- 
temperatur liegt, in fester Form zuzusetzen. In einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Prapolymeres 
aus 100 Gewichtsteilen AH-Salz und/oder TH-Salze und 5 bis 
100 Gewichtsteilen 6 -Caprolactam zudosiert. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren durch Kondensati- 
on in der Sohmelze hergestellten Polymerisate enthalten im 
allgemeinen extrahierbare Anteile von 5 bis 15 Gew.*. Nach 
Abtrennen der niedermolekularen Anteile, z.B. durch Extrak- 
tion mit heiBem Wasser, erhalt man Polyamide mit K-Werten 
(gemessen nach Fikentscher Cellulosecheraie 13„, 58 (1932) 
0 5 *iger in 96 *iger Schwefelsaure) von 66 bis 86. Die 
Schmelzviskositaten der so hergestellten Produkte llegen 
vorzugsweise zwischen 2 000 und 20 000 Poise. (Falls nicht 
anders vermerkt, werden alle Schmelzviskositaten bei 270 C 
Mefltemperature in einem Kapillarviskosimeter KV 100 der 
pa. GSttfert mit einem Schergefalle von 500 sec gemessen.) 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert tlberraschenderweise 
ohne Vakuum und Nachkondensation in der festen Phase Pro- 
35 dukte, die sich hervorragend auch fUr die Herstellung dun- 
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« T?in besonderer Vorteil 1st, 
-„er Monome und Folie^ ^^Haen iem „mi S und . 

016 "T^r^o ltC - f . Die daraua her 8 estell- 
5 und einheittiche Vislcosx^a op tische Ein- 

t en Moncme una ^TrTL Z^* - 

«l«en .me Uberraachend hoM Tranap & _ 

Streullchtantells fuhrt.Dle Mvoras AH . salz 
tellen £-Caprolacta* und 5 ^e- 
^a/oder TH-Salz sowle ^ ^ " ^ r H eretellung 

« r 0 rr^rrcirr: t ^.n _ 

Coertruslon nach dem Blasfollenverfahren. 
Weltere Elnzelhelten er 8 eben aleh aus den Beisplelen. 
M W , genannten Telia und Prozente bezlehen sioh auf das Oe- 
wicht. 

Ttels piel 1 

25 

* \ Ve»r ff leiohs versuch 

100 Telle £-Caprolactam und 13 Telle Wasser vmrden In el- 
leaven 2 Stunden bei 2 7 0°C und 20 bar vorkonden- 

unfile tnit heiflem Wasser und Troeknung einen K-Wert von 
Anteile miT> nei» Poise. 
35 71 und eine schmelzviskositat bei 270 c von 
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" DaS Produkt llefl sich nicht zu Pollen mlt einer Starke 
von 100/um verblasen. 

QT»f i nrtun ^sgemafl 

5 100 Telle £-Caprolactam, 13 Telle Wasser, 0,4 Telle Adi- 
llure und 0.* Telle HH,- (CH 2 ) 6 -NH-(CH 2 ) 6 -NH 2 (1.17 -*/ 
Mol Caorolactam) wurden wle in Belsplel 1 kondensiert. Das 
erhaltene Produkt zeigte nach Granulierung, Extraktion und 
n Trocknung einen K-Wert von 78 und elne Schmelzviskositat 
" von 2 200 Poise. Es llefl slch einwandfrei zu gleichmafligen 
und stippenfreien Folien mlt einer Dicke von 100/um ver- 
blasen. 



15 Belsniel 2 

Vergleichsversuohe 
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a) 84 Telle £-Caprolactam, 16 Telle AH-Salz und 10 Telle 
Wasser wurden wle in Baispiel 1 kondensiert und aufge- 
arbeitet. Der K-Wert des Produktes betrug 71. die 
Schmelzviskositat 1 360 Poise. Das Produkt konnte nicht 
zu Blasfolien mit einer Dicke von 100/um verarbeltet 
yferden. 



b) Eta weiterer Tell des Produktes wurde in fester Form 

bei l40°C 25 Stunden lm stickstoffstrom nachkondensiert. 
Die Eigenfarbe veranderte sich dabei schwach zuin Gelb- 
lichen. AnschlieBend betrug der K-Wert 81 und die 
30 schmelzviskositat bei 270°C 2 300 Poise. Das Material 

llefl sich jetzt zu Pollen mit iner Dicke von 100/um ver- 
blasen. 



35 



BASF Aktiengesellschaf. 



-8- 



9 0000363 

o.z. 0050/03269^ 



r c) erfindungsgemaB 

Es TO rde wle in Belaplel Z a), Jedoeh ~ 
□ V£ilen Adlplnsaure und 0,3 Tellen ^-(CH^g-NB-tOH^ 
• « (0^ loVMol —en) Kondenslert. Kaon Orenulle- 
' Tuns, ttLction und Troefcnung wurde ein Oranu at *» *- 
ImK-wert von 79 und elner sclmel^vlsKoeitilt von 3 300 
Poise ernlten. L Product U.B sloh ohne welter, Nach- 
^den^on direct su gXelo-Blgen und stlppenrrelen 
j pollen n>lt elner Dlcke von 100/Um verolaeen. 

^ „ — von y prhundfollen 

Es wurde mit elner handelsllbllohen Anlage zum Herstellen 
k ^laeLhtlger Blaefollen gearbeltet. Der Blaefcopr dleeer 
Anlage hat drei fconsentrlsoh angeordnete Rlngdusen-Spalte, 
wobel die Spaltweiten 0,7 - betragen. Jeder der drel 
HlngdUsen-Spalte wlrd duroh elnen elgenen Extruder mlt dem 
Tverarbeltenden Stoff vereorgt, die Anlag. wlrd von oben 
20 nach unten betrieben. 

Folgende Einzelschichten wurden extrudiert: 

aus der inneren DUse Polyathylen (Dichte 0,930; Meltindex 
25 (MFI 190/2,16) von 0,2) mit einer Massetemperatur von 200 C 
und in einer Menge von 30 kg/h, 

aus der mittleren DUse eine ternares ^P 01 ^^^^^; 
ien mit 4 % Aerylsaure und 7 % ^f^^'^^ 
30 (Schmelzindex MFI >ei 190°C und 2.16 kg von 6 bis 8 g/10 
Minuten nach DIN 53 735) mit einer Maasetemperatur von 
190°C und einer Menge von 15 kg/h 

und aus der aufieren DUse Polyamid nach den Beispielen 2 b) 
35 und 2 c) mit einer Massetemperatur von 250 C und einer 
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r Menge von 23 kg/h. 

Duroh Druckluft wurde der entstehende schmelzfltissig- 
plastische Folienschlauch so weit aufgeblasen, dafl er einen 

5 Durchmesser von 300 mm bekam. Hierbei vereinigten und ver- 
schweiBten sich die drel Einzelschichten. Die resultieren- 
de Schlauchfolie wurde gektthlt, Uber ein Walzenpaar abgezo- 
gen und anschlieBend aufgewickelt. Die Dicken der Einzel- 
schichten waren: Polyathylen 0,04 mm, ternares ftthylenco- 

10 polymerisat 0,02 mm, Polyamid 0,02 mm. 

Die Verbundfolie aus Polyamid gemafl Beispiel 2 c) zeichne- 
te sich durch ihre deutlich bessere Transparenz aus. Mi- 
kroskopische Aufnahmen ergaben, dafl Pollen gemafl aus Poly- 
15 amid nach Beispiel 2 c) im Vergleich zu solchen nach Bel- 
spiel 2 b) eine gleichmSfiigere Morphologie der Kristalli- 
sation und eine glattere Oberflache der Polyamidoberflache 
aufweisen. 

20 Beispiel 3 



a) Vergleichsversuch 

Das Beispiel wurde ausgefUhrt in einem VK-Rohr gemafl DT-As 
25 14 95 198 mit einer gerUhrten 1. Zone (VK-Rohr-Kopf ) und 
3 weiteren, durch Warmeaustauscher getrennte Zonen im zy- 
lindrischen, nicht gerUhrten Tell. In den einzelnen Zonen 
wurden von oben nach unten die folgenden Temperaturen ein- 
gehalten: VK-Rohr-Kopf 256 bis 259°C, Rohrtell Zone 1: 
30 265 bis 267°C, Zone 2: 269 bis 271°C, Zone 3: 2^9 bis 251°C 

Dem Kopf des VK-Rohres wurde kontinulerlich eine 90°C heifle 
I -Caprolactamschmelze mit 0,5 % Wasser zugeftthrt. 

35 Die Aus t rags tempera tur aus dem VK-Rohr lag bei 250°C. Das 
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getrocknet. Es wurde ana polse< 

rss =rsr— « - — - 

B sohlauonfollen von 100/um verblasen werden. 

Xst o„ naeHcond -lert werden. Oabel verfartte ee 
„ slcn^chwacn g.«Uch una der K-Wert stte S auf 80 an. 

D e» Kopf elnes VK-Eonres wurden f""^?"*?? 
« £ -Caprolaetam nnd 0,25 Telle Hj»- «*2>6;f " (e "£«" * 
B . u ™if elner Teraperatur von 90°C sowie 19 Tel- 

* AH- Sal z und 20 * CaproXac.ta* 

c^ p^ 220^0) in fester w. -^-"^ 
Verweilzeit warden wie in Beispiel 3 a gewShlt Na h 
20 Extraction und Trocknung fcetrug der K-Wert 

Scfcnelzviskositat 2 300 Poise. Das Product zeigte eine 
ausgezeichnete Eigenfarbe und konnte einwandfrei zu Folien 
Zt 100/Um Dicke und ausgezeichneter Transparenz und 
GleichraaSigkeit geblasen werden. 
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"p^tentansoruche 

1 Polyamide nit einer SchmelzviskositSt von mehr als 
' 1 500 Poise auf der Basis von t -Capro lac tarn, dadurch 

gslcennzeichnet , dafl sie 0,1 bis 2,5 mMol ^N-R-NH-R-I^ 
pro Mol Caprolactam als Comonomeres einkondensiert ent- 
halten, wobei R zweiwertige gesattigte aliphatische 
Oder alicyclische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen sind. 

2 Polyamide gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie H2M-(CH 2 ) 6 -NH-(CH 2 ) 6 -NH 2 als Comonomeres enthalten. 

3. Polyamide gemafl Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie auf 100 Gewichtsteile Caprolactam 5 bis 30 Ge- 
wichtsteile AH-Salz und/oder TH-Salz einkondensiert ent- 
halten. 

4. verfahren zur Herstellung der Polyamide gemafl Anspruch 
I Dis 3, dadurch gekennzeichnet , dafl die Monomeren kon- 
tinuierlich in Gegenwart geringer Mengen Wasser im 
VK-Rohr polymerisiert werden. 

5. verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach Anspruch k, 
25 ' dadurch gekennzeichnet , dafl dera VK-Rohr das £-Caprolac- 

tam und das erfindungsgemafle Comonoraere als wasserfreie 
Schmelze und das AH-Salz und/oder das TH-Salz als waflri- 
ge LSsung oder als Feststoff zugefUhrt werden. 

30 6. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet , dafl dem VK-Rohr das £--Capro- 
lactam und das erfindungsgemafle Comonomere als Schmelze 
und ein Prapolymeres aus AH-Salz und/oder TH-Salz und/ 
Oder C-Caprolactam (welches einen Schmelzpunkt hat, 

35 der unter der Reaktionstemperatur im VK-Rohr-Kopf liegt), 
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r in fester Form zugefllhrt werden. 

7. Verwendung der Polyamide nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Folien und Monofilen. 

5 

8. Verwendung der Polyamide nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Verbundfolien mit Polyathylen durch Coextrusion. 
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